Образование и устойчивость смешанных димерных молекул by Бурая, И. Т. et al.
В качестве калориметрической реакции для боридов бериллия была использова- 
на реакция их взаимодействия с газообразным хлором. Для проведения реакции 
хлорирования применяли калориметрическую установку [1]. На основании значе­
ний теплот реакции хлорирования боридов бериллия, а также значений АН BeCJj— 
123,0 ккал/моль и А#всц ~ 98,5 ккал/моль. определенных в данной работе, величи­
ны которых совпадают с данными [2, 3], вычислены энтальпии образования кристал­
лических боридов бериллия:
Соединения Ве,[В Ве2В ВеВ2 ВеВ6 ВеВі2
АН0, ккал/моль —18,3 і—16,7 —15,5 —26,0 —38,6
Погрешность значения Л#овр.=0,7 ккал/моль выражена доверительным интервалом 
с 95%-ной вероятностью.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ГИДРАЗИНА
А. Л .  Ц ы к а л о ,  В. К.  Ососков,  В, К .  Савенков,
В. И.  С е л е в а н ю к
Выполнен расчет теплот смешения в системе гидразин — вода на основе экспери­
ментальных данных по фазовому равновесию жидкость — пар при низких и атмо­
сферном давлении. В области невысоких давлений оказалось возможным газовую 
фазу рассматривать как идеальный газ. Вычислены коэффициенты активности в за­
висимости от температуры и концентрации. Обсужден характер этих зависимостей.
Результаты расчетов теплоты смешения хорошо согласуются с единственной 
экспериментальной точкой (25° С). В качественном отношении характер концентра­
ционной зависимости теплоты смешения сходен с характером аналогичных зависимо­
стей для систем этиловый спирт — вода, перекись водорода — вода, где также воз­
можно образование водородных связей между молекулами всех типов. Значительное 
выделение тепла при смешении гидразина и воды указывает на сильное взаимодей­
ствие разнородных молекул (энергия взаимодействия близка к энергии химических 
связей).
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ОБРАЗОВАНИЕ И УСТОЙЧИВОСТЬ СМЕШАННЫХ ДИМЕРНЫХ МОЛЕКУЛ 
И, Т,  Б у р а я ,  О. Г .  П о л я ч е н о к ,  Г.  И.  Новиков
На основании тензиметрическнх исследований с применением кварцевого мем­
бранного нуль-манометра сделан вывод об образовании смешанных димерных моле­
кул GaInCl6 в парофазной системе GaCl3 — 1пС13. Рассчитаны состав ненасыщенного 
пара, константа равновесия и определены термодинамические характеристики ре­
акции
( 1)(GaInCl6) =.=*= (GaCl3) + (ІпСЬ)
lg Ар [мм. рт. ст.] =16,25+0,28-(6130 +232)/Г -2 ,0131gP;
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АНазе =  24,7 ± 1,1 ккал/моль, AS°S3e =  30,3 ± 1,3 э. е.;
Afftooo =  24,1 ± 1,2 ккал/моль, ASio0o =  29,5 ± 1,4 э. е.;
АН хаз = 26,9 ± 1,4 ккал/моль, Д52°98 =  34,4 ± 1,8 э. е.
Определены стандартные термодинамические характеристики молекул GalnCle 
AHf} 298 =  —220,9 ± 4,1 ккал/моль;
Sf, 298 =  125,1 ± 2,8 э. е.
Показано, что энтропия реакции
(GalnCle) ^ У 2(Оа2С16) +У2(Іп2С16) (2)
близка к нулю (Д5юоо =  —0,7 ± 1,9 э. е.), а энтальпия, которая может рассматривать­
ся как мера «комплексного» характера смешанных димеров, величина небольшая
о
(ДЯюоо -  0,7 ± 1,5 ккал/моль).
Оценена возможность существования смешанных димерных молекул в системах 
МеОз — Ме/СІз (Me, Me' — Al, Ga, In, Fe). Сделан вывод о вероятном значительном 
влиянии молекул МеМе'СІб на свойства этих систем.
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ТЕОРИЯ ТЕРМО-ДИФФУЗИОФОРЕЗА УМЕРЕННО-КРУПНЫХ 
НЕЛЕТУЧИХ ЧАСТИЦ В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ ГАЗАХ
Е .  Р . Щ у к и н ,  М . I I .  Г а й д уко в ,  Ю. II.  Я л а м о в
Построена теория термо-диффузиофореза умеренно крупных аэрозольных частиц 
в многокомпонентном газе, состоящем из I компонент. Концентрация первого ком­
понента намного больше остальных.
Гидродинамическим методом [1,2] с учетом теплового (KTsi), диффузионного 
(Ksiu) и изотермического (Ст) скольжений, а также скачка температуры (КТ) на 
поверхности частицы получены выражения для скорости и силы FT д термо-диффу­
зиофореза
FТ . Д .  -----
—6яг|Д 
(1+3 CmX/R)
ОцК,ш grad Cj + 2KTs,v
(KTX/R+Ke/xi) grad T 
(1 + 2XjX/7? + 2xe/x,) T }•
где ц -  динамическая вязкость; R -  радиус частицы; Du и Ksin -  коэффициенты диф­
фузии и диффузионного скольжения бинарной смеси, состоящей из і-го и первого 
компонентов; %е и хг — коэффициенты теплопроводности вещества газа и частицы;
I
1
Я -  средняя длина свободного пробега молекул; п; -  плотность
числа молекул г-го компонента и Т — температура газа в месте нахождения части­
цы. В случае бинарной смеси (1=2) наши выражения переходят в полученные ра­
нее [1].
Расчет, проведенный на основании полученных формул, показал, что при ката­
литическом окислении S02 в SO3 диффузиофоретические силы притягивают частицы 
к поверхности катализатора, а термофоретические — отталкивают [3].
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